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論文内容要旨
 第1章は序論である。
 第2章では,CVD原料である
 環状C5F8の不純物の水分が,
 脱ガスに影響を及ぼしていることを
 実証した。C5F8原料中には5pp斑
 ほどの水分が存在する。その水分は
 水素として約4-5%,CF。膜中に
 取り込まれ,その後のアニールで
 フッ素と反応して剥がれの原因に
 なることを見出した。水素の起源で
 ある水分除去を試み20ppbまで
 低減すると,膜中の水素濃度は検出
 限界レベルに低減され,剥がれば
 完全に無くなった。図1、2参照。
 45nm世代以降に必須とされる,誘電率22以下のポーラス材料を用いたLSI用低誘電率層間絶縁膜はい
 まだ実用化のメドがたっていない。筆者らは,ノンポーラスの低誘電率フロ質カーボン膜(CF.膜)に着目した。
 従来,CFx膜は他の膜との密着性が悪かったが,低電子温度・高密度プラズマであるラジアルラインスPットア
 ンテナ(以下RLSA)プラズマ源を用いることにより,これらφ問題解決に道を拓いたも本論文は,これらの研究
 成果をとりまとめたもので,全文7章よりなる。
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 図1原料精製前後のフロロカーボン膜中残留水素の深さプロファイル
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 図2原料精製前後の脱ガススペクトル
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 第3章では,良質なCF.膜を成膜するために低電子温度・高密度プラズマ源が必要であることを示した。高
 電子温度だと原料の過剰解離が進み成膜せず,低密度だと堆積速度が得られないことを示した。比較的,低
 電子温度・高密度であるICPに比較してもRLSAプラズマは電子温度が低く,CF、膜の成膜には最適であるこ
 とを見出した。
 第4章では,誘電率が2.2で,
 熱的に安定なCF、膜を実証した。
 RLSAプラズマ源を用いると
 膜全体の1/4に及ぶC・Cクロス
 リンク構造を形成する。
 この構造は,他のCF。膜には
 みられず,RLSACFx膜のみに
 みられる。図3参照。
 その結果,成膜後の400℃
 アニールでは従来のCF.膜の
 数10%の膜収縮率に対して
 1%以下という優れた特性を
 えた。この膜は機械的特性,
 吸湿特性にも優れLSI配線への
 潭用に支障ないことを示した。
lalPTFE
 1鯛.{
 ・CFゴ
 14哩.3一一78導5
 *:サイドバンド事'*
 審浴、繭㌧腕輪…姻麟嚇融{㌔極細繍磁心、_素謡1審
 !、
 lblECRCFx'華
 鴫z量
 一一瓢細、一・一一
 1鰍SA帆112臥。
lx
 峨=CF21鷺Cg鼠5 1
64.1
C
XCCCc
C
YCCC
F
F
CCC
F
 置or
F
 cc爵
F
測定条件
 周三度数:75.5Mトセ
 !{ノレス4.5μsec
雛
 30025⑪200環5010050
 CわemlcalS勧縦:(PPm}
o
 ・50
 図3各種フロロカーボン膜の13CNMRスペクトル
畿
『
■
 ■『
458
 齢謙㈱譲華飾驚舞舞鰐騨繍灘鰹議塵滋憲翻盤翻懸鞍瀞華棚離郷照翻翻無麟無韻舅鞭黙鵬畷藤纏騰奨騰鐡騰葦冊騨薫繊轟轟難懸照鑑無爵欄難織鱒総構羅騨轍鮒灘塩描蹴繍蝋_照照鰌鯲囎燃_蝋㈱鵬伽
馨 第5章では,CF.膜を用いたシングルおよびデュアルダマシン捻1配線構造の試作検討を行った。まず,ハ
 ー ドマスク絶縁膜や臓バリア膜との密着性評価を行った。SiCN膜を密着層として採用するごとにより,CF.膜
 上のS沿2もしくはS沿Cといった酸化物系のハードマスクに対しても剥がれのない積層構造を実現した。また,
 肱バリア膜との密着性亀)良好であった。続いて,CF.膜のエッチングや洗浄を行い問題ないことを示した。以上
 の結果をもとに,剥がれのないシングルおよびデュアルダマシン構造の試作に成功した。図4,5参照。
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 第6章では,32㎝世代以降必要とされる誘電率2.0以下の層間絶縁膜の先導的珊究に着手し,さらなる低
 誘電率化の検討を行った。環状C5F8原料ではなく,直鎖C5F8原料を用いることにより誘電率2.0以下のCF.
 膜を実現した。
 第7章は結論である。
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 論文審査結果の要旨
 半導体集積回路の微細化・高集積化において45nm世代以降に必須とされる比誘電率2.2以下の
 低誘電率層間絶縁膜の開発が急務である。著者は,安定性に欠けるポーラス材料とは異なり,ノン
 ポーラスの低誘電率フロロカーボン膜(CF、膜,x≒0.5)に着目した。低電子温度・高密度プラズマ
 であるラジアルラインスロットアンテナ(RLSA)プラズマ源を用いることにより,他の膜との密着
 性および熱安定性の課題を克服し,比誘電率2.2以下の高信頼性CF。層間絶縁膜技術を確立した。
 本論文は,これらの研究成果をまとめたもので,全文7章よりなる。
 第1章は序論である。
 第2章では,CVD原料である環状C5F8中に不純物として含まれる水分が,CF。膜の密着性に影
 響を及ぼしていることを実証した。一般的なC5E8原料中には5ppm程度の水分が存在する。その
 水分から,水素が約4%の濃度でCF。膜中に取り込まれ,その後のアニールでフッ素と反応して
 HFを形成し,膜剥がれの原因になることを明らかにした。水素の起源である水分の除去を試み,
 原料中の水分濃度を20ppb程度まで低減することにより,膜申の水素濃度は検出限界以下になり,
 膜剥がれは完全に無くなることを見出した。これは,CF。層間絶縁膜技術を確立する上で非常に重
 要な成果である。
 第3章では,良質なCF、膜を成膜するために低電子温度・高密度プラズマ源が必須であることを
 明らかにした。一般に,高電子温度プラズマにおいては原料の過剰解離が進んで成膜が起こらず,
 低密度プラズマでは十分な成膜速度が得られない。一方,RLSAプラズマは電子温度が低く高密度
 という特徴があり,CF、膜の成膜には最適であることを実験的に明らかにした。
 第4章では,比誘電率2.2のCF。膜を実現し,その諸特性を解析した。RI、SAプラズマ源を用い
 ることにより,25%程度のC-Cクロスリンク構造を均一に含む膜が形成できた。成膜後の400℃
 アニールでは,膜収縮率が従来のCF、膜の数10%に対して1%以下になり,優れた熱安定性が得
 られることを明らかにした。このCF。膜は機械的特性,耐吸湿特性にも優れ,LSI配線への適用に
 支障がないことを示した。これは実用上重要な成果である。
 第5章では,CF.膜を用いたシングルおよびデュアルダマシンLSI配線構造の試作検討を行った。
 リソグラフィ用ハードマスク膜やTaバリア膜との密着性評価,エッチング特性評価,洗浄評価を
 実施し,実用上問題ないことを示すとともに,膜剥がれのないシングルおよびデュアルダマシン構
 造の試作に成功した。これはLSI配線遅延を低減させ,回路性能を増大させる極めて重要な成果セ
 ある。
 第¢章では,さらなる低誘電率化に向けて,32nm世代以降に必要とされる比誘電率2.0以下
 の層間絶縁膜の先導的研究を行った。原料として環状C5F8に替え,直鎖C5F8を用いることにより,
 比誘電率2.0以下のCE、膜が実現できる見通しを得た。一
 第7章は結論である。
 以上要するに本論文は,半導体集積回路の速度性能向上に不可欠なCF、膜を用いた低誘電率層間
 絶縁膜技術を確立したもので,半導体電子工学の発展に寄与するところが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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